RAPPORT OE RECH^HE INTERNATIONALE 



^£HE INTERNATIONALE [^□K 



I Internationale No 

PCITTR 00/02505 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 7 007051/48 C07C57/04 



Seton la dassiricalion intemalionale des brevets (CIB) ou d la fois selon la classification nationale el la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimate consuR^e (syst^me de ctassification suM des synrtboles de dassement) 

CIB 7 C07C 



Documentation consul16e autre que la documentation minimate dans la mesure ou ces documents reinvent des domaines sur lesquels a port^ la recherche 



Base de donn6es ^lectronique consults au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donn6es. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie * Identification des documents dt6s, avec. te cas echeant. rindication des passages pertinents 



no. des revendlcations visees 



DE 196 27 850 A (BASF) 

15 Janvier 1998 (1998-01-15) 

* page 3, ligne 60 a page 4, ligne 45; 

page 5, ligne 60 a page 6, ligne 25; 

tableau 1; fig 1 * 

FR 2 756 280 A (ELF ATOCHEM) 
29 mal 1998 (1998-05-29) 
figure; exemple 1 

FR 2 146 386 A (BASF) 
2 mars 1973 (1973-03-02) 
cite dans la demande 
figure; exemples 

-/-- 



I X I V^''' ^^^^ ^^''^ C P^^^ ^ fin Id liste des documents 



El 



Les documents de families de brevets sont indiqu6s en annexe 



** Categories sp^iales de documents cit^s: 

' document d^finissant I'^tat general de la technique, non 
consider^ comme particull^rement pertinent 

' document ant^rieur. mais public d la date de d^pdt international 
ou aprfes cette date 

document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cct6 pour determiner la dale de publication d'une 
autre citation ou pour une raison sp6dale (telle qu'indiqu^) 
'O" document se r^f^rant d une divulgation orale. k un usage, d 

une exposition ou tous autres moyens 
P' document public avant la date de d6p6t international, mais 
post^rieurement k la date de priority revendiqu6e 



document ult6rieur pubii^ apr^s la date de d6p6t intemational ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k r^tat de la 
technique pertinent, mais cit6 pour comprendre le princtpe 
ou la th^orie constituant la base de finvention 

document particuII6rement pertinent; Tinven tion revendiqu^e ne peut 
Stre oonsider^e comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
Inventive par rapport au document consid6r6 isol^ment 

document particuli^rement pertinent; rinven tion revendiqu^e 
ne peut 6tre consider^e comme impliquant une adivit^ inventive 
lorsque le document est assod6 A un ou plusieurs autres 
documents de nrtSme nature, cette combtnaison 6tant ^vidente 
pour une personne du metier 

document qui fait paitie de la mdme famille de brevets 



Date k laquelle la recherche Internationale a 6t6 effectivement achev^e 



8 decembre 2000 



Date d'exp^ition du present rapport de recherche intemalionale 



27/12/2000 



Nom et adresse postale de Tadminlstratton charg^e de la recherche Internationale 
Office Europ6en des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL ~ 2280 HV Rljswijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctbnnaire autorisd 



Wright, M 



Fofmutaire PCT/ISA/210 (deuxi&me feuiDd) (juDtst 1992} 
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RAPPORT DE RECHEfiCHE INTERNATIONALE 



Internationale No 

PCTTfR 00/02505 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^orie * Identification des documents clt6s, avec.le cas 6ch^t, rindlcatlondes passages pertinents 



no. des revendlcationsvis^ 



EP 0 706 986 A (BASF) 
17 avril 1996 (1996-04-17) 
cite dans la demande 
exemple 



Formulaire PCT/iSA/210 (suHe de la deuxiteie feuille) QuiUet 1992) 



page 2 de 2 



INTER 

Infori 



"9' 



lONAL SEARCH REPORT 

*on patent family memt>ers 



Int 



'CT7FR 



lal Application No 

00/02505 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 



DE 19627850 A 15-01-1998 



BR 
CA 
CN 
WO 
EP 



FR 2756280 



29-05-1998 



AU 
BR 
CN 
EP 
WO 



9710231 A 
2259994 A 
1227537 A 
9801411 A 
0923523 A 

5227398 A 
9713102 A 
1238754 A 
0946486 A 
9823573 A 



10-08-1999 
15-01-1998 
01-09-1999 
15-01-1998 
23-06-1999 



JP 2000507616 T 



22-06-1998 
28-03-2000 
15-12-1999 
06-10-1999 
04-06-1998 
20-06-2000 



FR 2146386 



02-03-1973 



EP 706986 



17-04-1996 



DE 2136396 A 
BE 786398 A 
CA 986537 A 
CH 572012 A 

GB 1390090 A 
IT 961464 B 

JP 52038010 B 

NL 7209919 A,B, 

US 3932500 A 



08- 02- 
18-01- 
30-03- 
30-01- 

09- 04' 

10- 12 
27-09 
23-01 
13-01 



1973 
1973 
1976 
1976. 
1975 
1973 
■1977 
-1973 
-1976 



DE 

CA 

CN 

CZ 

DE 

ES 

JP 

S6 

US 



4436243 
2160215 
1143623 
9502630 
59505892 
2133171 
8176062 
55134 
5780679 



A 

A 

A 

A 

D 

T 

A 

A 

A 



18-04- 
12-04- 
26-02- 
17-04- 
17-06 
01-09 
09-07 
21-12 
14-07 



1996 
1996 
1997 
1996 
1999 
1999 
•1996 
-1998 
-1998 



Foini PCTflSA«10 (patent family amm) (JuV 199e) 



TRAITE DUcOOPERATION EN MATIER 

PCT 



/ 



E BREVETS 



|.=;ec'D 17 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



R^f^rence du dossier du d6posant ou du 
mandataire 

AM 1529-MRI /MD 


voir la notification de transmission du rapport d'exannen 
POUR SUITE A DONNER pr§liminaire international (fonnulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FROO/02505 


Date du dSpot international (lour/mots/ann^e) 
12/09/2000 


Date de priority (jour/mois/ann6e) 
14/09/1999 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou ^ la fois classification nationals et CIS 
C07C51/48 


D6posant 

ATOFINA etal. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preiiminaire 
international, est transmis au d^posant confomnement k rarticle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feullles. y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-^-dire de feuilles de la description, des revendlcations ou des dessins qui ont 
et§ modifiees et qui servant de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
Tadministration chargee de I'examen pr6linninaire international (voir la r^gle 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I ^ Base du rapport 



II 


□ 


Priority 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, ractivit6 Inventive et la possibilite 

d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de invention 


V 


IS 


Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibilit6 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularites dans la demande Internationale 


VIII 




Observations relatives a la demande Internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

13/01/2001 


Date d'achdvement du present rapport 
14.08.2001 


Nom et adresse postale de I'administration charg6e de 
I'examen preiiminaire intemational: 

Office europeen des brevets 
^ D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

[i ^ % 

Jardon Alvarez, J \% jg/' // 

N« de telephone +49 89 2399 8325 



Fonnulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 




RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/02505 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui conceme les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont 6te remises 
a I'office r4cepteur en r4ponse it une invitation faite conform6ment it I'articie 14 sont consid6r4es dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-21 version initiale 

Revendications, N"": 

1-16 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 

2. En ce qui conceme la langue, tous les elements indiques ci-dessus §taient a la disposition de I'adminlstration ou 
lui ont ete remis dans ta langue dans laquelie la demande intemationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donn§e sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la r^gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la rfegle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire Internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
intemationale (le cas ^cheant), I'examen preliminaire intemationale a Ste effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k ^administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement h I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelie le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelie les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrame I'annulation : 



55.3). 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n'=' PCT/FROO/02505 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n*** : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 6te formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont et6 consid6rees 
comme allant au-del2i de rexpos§ de I'invention tel quil a 6X6 depos6. comme II est Indique ci-apr6s (r6gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit §tre indiqu4e au point 1 et 
annex4e au present rapport) 



6. Observations compl6mentalres, le cas 6ch§ant : 



V. Declaration motlvee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibiiite 
d'appilcation industrielie; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-16 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-16 

Possibilit6 d'application industrielie Oui : Revendications 1-16 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Las observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulalre PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (julllet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n*' PCT/FROO/02505 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a Tappui de 
cette declaration 



1 . AuGun des documents cites dans le rapport de recherche ne decrit un precede de 
purification de I'acide acrylique obtenu par oxydation du propylene et/ou acroleine 
dans lequel le melange gazeux de reaction est absorbe a contre-courant et le flux 
gazeux de tete de la colonne d'absorption est adresse sur un echangeur de 
chaleur, ou il est mis en contact intime avec un courant liquide descendant 
comme decrit dans la revendication 1 . L'objet des revendications est done 
nouveau (Article 33(2) PCT). 

2. Cependant l'objet des revendications n'implique pas une activite inventive (Article 
33(3) PCT). 

Le document FR - 2 146 386, D1, decrit un precede de preparation de I'acide 
acrylique anhydre par oxydation catalytique du propylene et/ou de I'acroleine et 
lavage a contre-courant des gaz d'oxydation par un solvant inerte, extremement 
hydrophobe, a point d'ebullition eleve (voir revendication 1). 
Le precede selon la revendication 1 differe de ce precede connu, seulement par 
le traitement du flux gazeux de la colonne d'absorption sur un echangeur de 
chaleur ou il est mis en contact intime avec un courant liquide descendant pour 
recuperer I'acroleine et ellminer I'eau. 

Toutefois cette difference ne peut pas justifier la presence d'une activite inventive 
car dans D1 est deja suggere le traitement du gaz pour recuperer le solvant et les 
sous-produits, par exemple par refroidissement (voir page 5, lignes 33 - 35; voir 
aussi exemple 1 , en particulier, page 7, lignes 35 - 38). 11 etait done evident pour 
I'homme de metier interesse par la recuperation de I'acroleine, d'utiliser un 
echangeur de chaleur pour refroidir le gaz de la colonne d'absorption et ainsi 
arriver a l'objet de la revendication 1 . 

En consequence, l'objet de la revendication 1 n'implique pas d'activite inventive 
(Article 33(3) PCT). 



Formulaire PCT/FeuHle s6par6e/409 (feutlle 1) (OEB-aviil 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale PCT/FROO/02505 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



L'objet des revendications 2 a 16 ne concernent que des modes de realisation 
particulier de Tinvention qui ne semblent pas non plus d'impliquer d'activite 
inventive. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

1 . Le terme "un solvant lourd d'absorption hydrophobe" utilise dans la revendication 
1 (page 22, ligne 1 5) est vague et equivoque, et laisse un doute quant a la 
signification de la caracteristique technique a laquelle il se refere. L'objet de ladite 
revendication n'est done pas clairement defini (Article 6 PCT). 



Formulaire PCT/Feuilte s6par6e/409 (feuilie 2) (OEB-avril 1997) 



TRAITE DE CCj|^RATION EN MATIERE DE BRlll^rS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 
AM 1529-MRI 


POUR SUITE ^^'^ notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et. le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale 
PCT/FR 00/02505 


Date du depot international £foi/r//T7o/£/annee^ 

12/09/2000 


(Date de priorlte (la plus ancienne) 
(Jour/mois/annee) 

14/09/1999 


Deposant 
ATOFINA 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par radministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a i'artide 18. Une cople en est transmise au Bureau International. 

Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feuilles. 

[X| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a Tetat de la technique qui y est cit^. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, ia recherche Internationale a ete effectuee sur ia base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelte elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a radministration. 



b. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulgu^s dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a effectuee sur la base du Ustage des s^uences : 

I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



remis ulterieurement a radministration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le llstage des sequences presente par ^crit et foumi ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, salon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont Identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
11 y a absence d'unite de i'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le litre, 

pr| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur sulvante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

[Y] le texte est approuve tel qu'il a et^ remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre 111) a ete etabli par radministration conformement k la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un dSlal d'un mois a compter de la date d'expddltion du present rapport 
de recherche Intemationale. 

La figure des dessins k publier avec rabr6g6 est la Figure n* J 

Pr] sugg^rSe par le deposant. Aucune des figures 

□ , , , ^ . _. n'est ^ publier. 

parce que le deposant n*a pas sugg^re de figure. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



PATENT COOPERATION T 

PCX 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCX Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
AM 1529-MRI 


mo niDTucD r-Tinivi Notification of Transminal of Iniemaiiona! 
FOR FURTHER ACTION pre|iminar>' Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT/FROO/02505 


International filing date {day/month/year) 
12 September 2000 (12.09.00) 


Priorit>' date {day/month/year) 

14 September 1999 (14.09.99) 


International Patent Classification (JPC) or national classification and IPC 
C07C 51/48 


Applicant 


ATOFINA 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 

Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelt>', inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


n 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

13 January 2001 (13.01.01) 


Date of completion of this report 

14 August 2001 (14.08.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Emational application No. 

PCT/FROO/02505 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Jumishedto the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as '^originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

the international application as originally filed. 

the description, pages ]^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



M6 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

.filed with the letter of 



^ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



» I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/lPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PR 



INARY EXAMINATION REPORT 



s 



.mational application No. 
T/FR 00/02505 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelt>\ inventive step or industrial appiicabilit>*: 
citations and explanations supporting such statement 



I . Statement 

Noveliv (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-16 



1-16 



1-16 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. None of the documents cited in the search report 
describes a method for purifying acrylic acid 
obtained by oxidation of propylene and/or acrolein, 
whereby the gaseous reaction mixture is absorbed in 
counter-current and the gaseous flow at the top of 
the absorption column is directed to a heat 
exchanger, where said flow is placed in direct 
contact with a liquid stream flowing downwards as 
described in Claim 1. The subject matter of the 
claims is therefore novel (PCT Article 33(2)). 



2. However, the subject matter of the claims 

does not involve an inventive step (PCT Article 
33 (3) ) - 



Document FR-A-2 146 386 (Dl) describes a method for 
preparing acrylic acid anhydride by catalytic 
oxidation of propylene and/or acrolein and counter- 
current washing of the oxidation gases using an 
inert solvent that is extremely water-repellent and 
has a high boiling point (see Claim 1) . 
The method according to Claim 1 differs from this 
known method only by virtue of the treatment of the 
gas flow of the absorption column in a heat 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PR] 




INARY EXAMINATION REPORT 




:mauonal application No. 
:T/FR 00/02505 



exchanger, wherein said flow is placed in direct 
contact with a liquid stream flowing downwards, in 
order to recover the acrolein and remove the water. 

However, this difference cannot justify an inventive 
step, since Dl already suggests gas treatment for 
recovering the solvent and the by-products, for 
example by cooling (see page 5, lines 33-35; see 
also Example 1, in particular, page 7, lines 35-38) . 
It is therefore obvious for a person skilled in the 
art interested in recovering acrolein to use a heat 
exchanger to cool the gas of the absorption column 
and thus arrive at the subject matter of Claim 1. 

Consequently, the subject matter of Claim 1 does not 
involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 

The subject matter of Claims 2 to 16 merely relates 
to particular embodiments of the invention that 
likewise do not appear to involve an inventive step. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (Januao' 1994) 



INTERNATIONAL PRE^BlNARY EXAMINATION REPORT 



Kttonal application No. 
/FR 00/02505 



Vill. Certain observations on the international application 
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(57) Abstract: The invention concerns a method whereby tiie 
gaseous reaction mixture (1), formed by propylene as the case 
may be, of final oxidation products, of acrylic acid, acrolein, water 
v^ur, acedc acid and heavy products, is set at the base of an 
absorption colunm (CI), fed in countercurrent at the head with a 
hydrophobic heavy absorption solvent At the head of (CI) a gas 
stream (7) is obtained, consisting of propylene and final oxidation 
products, major amounts of wat^ and acetic acid, and acrolein, 
and at die base of (CI), a flux (4) consisting of acrylic add, heavy 
solvent, heavy products and minor amounts of acetic add and water. 
The gas stream (7) is set on a heat exchanger (C3), where it is 
contacted with a descending liquid current (8) supplied at the head 
of (C3) and consisting of the recycled product of part of the flow 
(9) at the foot of (C3) previously cooled, to obtain, at the head, a 
gas stream (10) containing the compounds present in the gas stream 
(7) except for the major part of water and the entire amount of acetic 
add, eliminated in the fiow (9) at the base of (C3). 

(57) Abrege: Le m^ange reactionnel gazeux (1), formd de propy- 
lene le cas 6cii6ant, de produits d*oxydation ultime, d*adde acrylique, 
d*acrol^e, de v^)eur d*eau, d*acide acetique et de produits lourds, 
est adress^ en pied d'une colonne d^absorption (CI), aliment6e en 
tSte et k contre-courant par un solvant lourd d'absorption hydrophobe. 
On obtient en tete de (CI), un flux gazeux (7) form^ du propylene 
et des produts d'oxydation ultime, de quantities majeures d*eau et 
d'adde ac^que, et de TacroKine, et en pied de (CI), un flux (4) 
forme d'acide acrylique, du solvant lourd, des produits lourds et de 
quantity mineures d'acide acetique et d'eau. On adresse le flux (7) 
sur un ^changeur de chaleur (C3), ou il est mis en contact avec un 
courant liquide descendant (8), aliment^ en tete de (C3) et constim^ 
par le recyclage d'une partie du flux 
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(9) de pied de (C3) pn^alablemem refroidi, pour obtenir, en tete, un flux gazeux (10) contenani les composes presents dans le flux 
(7), sauf la plus grande partie de l*eau et la totality de Tacide ac^tique, ^limin^ dans le flux (9) de pied de (C3). 
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PROCEDE DE PURIFICATION DE L^ACIDE ACRYLIOOE QBTENO PAR 



QXYDATION DU PROPYLfcNE ET/OU DE L^ACROLfelNE 



La presente invention porte sur un precede de 
purification de I'acide acrylique obtenu par oxydation du 
5 propylene et/ou de I'acroleine, par voie catalytique ou par 
voie redox. 

Le principal precede de synthese classique de 
I'acide acrylique utilise une reaction* d' oxydation 
catalytique du propylene a I'aide d'un melange contenant" de 
10 I'oxygene. Cette reaction est conduite generalement en 
phase vapeur, et le plus souvent en deux etapes : 

la premiere etape realise 1' oxydation sensiblement 
quantitative du propylene en un melange riche en 
acroleine, dans lequel I'acide acrylique est 
15 minor itaire ; 

la deuxieme etape complete la conversion de 1' acroleine 
en acide acrylique. 

Les conditions de reaction de ces deux etapes sont 
differentes et necessitent un reglage tres precis des 
20 parametres de f onctionnement des reacteurs. 

La reaction peut egalement etre conduite dans un 
seul reacteur, mais, dans ce cas^ il est necessaire de 
separer et recycler de grandes quantites d' acroleine a 
1' etape d' oxydation. 
25 La voie redox a ete decrite dans les demandes de 

brevets frangais FR-A^2 760 008 et 2 760 009 : la premiere 
concerne le premier etage de la fabrication de I'acide 
acrylique, a savoir la fabrication de 1' acroleine par 
1' oxydation du propylene en phase gazeuse en 1' absence 
30 d'oxygene moleculaire, en faisant passer le propylene sur 
une composition solide d' oxydes mixtes particuliere, 
laquelle agit comme systeme redox et fournit I'oxygene 
necessaire a la reaction ; et la seconde concerne le second 
etage de la fabrication de I'acide acrylique, suivant lequel 
35 on fait passer un melange gazeux d' acroleine et de vapeur 
d'eau et, le cas echeant, d'un gaz inerte sur une 
composition solide d' oxydes mixtes particuliere, agissant 
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comme systeme redox et fournissant I'oxygene necessaire a la 
reaction. 

En regie generale, ces reactions sont conduites 
dans des reacteurs multitubulaires^ les precedes etant dits 
5 ''a lit fixe" de catalyseur (voie traditionnelle catalytique) 
ou "a lit fixe" de solide actif (voie nouvelle redox). 

On connait egalement, pour chaque etage precite 
(fabrication d'acroleine a partir du , propylene et 
fabrication d'acide acrylique a partir d' acroleine) ^ un 
10 procede dit ^^a lit transporte", lequel lit est compose des 
solides actifs precites enrobes de silice, la reaction etant 
conduite dans un reacteur de type colonne montante ou 
^^riser<'. 

Les deux precedes d'oxydation §nonc§s (catalytique 
15 et redox) produisent un melange gazeux reactionnel dont une 
partie des constituants sont communs. Ce melange est 
constitue 

- d'une part/ de composes incondensables sous des 
conditions normales de pression et de temperature : 

20 propylene non converti, produits d'oxydation ultimes 

comme le monoxyde et le dioxyde de carbone, propane ou 
autres alcanes eventuellement presents en tant 
qu' impuretes dans le propylene utilise ; et . 

- d' autre part, de composes condensables, liquides sous 
25 pression atmospherique et temperature proche de la 

temperature ambiante : 

• acide acrylique ; 

• composes organiques ^'legers", c'est-a-dire de 
point d' ebullition inferieur a celui de 1' acide 

30 acrylique : eau de reaction ; acroleine non 

convertie ; et composes issus de reactions 
d'oxydation concurrentes, comme 1' acide acetique, 
le f ormaldehyde, etc. ; et 
• composes organiques ^"lourds", c'est-a-dire de * 

35 point d' ebullition superieur a celui de 1' acide 

acrylique : anhydride maleique, fur fur aldehyde, ^ 
benzaldehyde, etc. 
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Outre ces composes communs aux deux procedes, la 
composition du melange gazeux issu de la reaction 
d'oxydation du propylene selon xiri procede redox, caracterise 
par la separation des etapes d'oxydation du propylene ou de 
5 I'acroleine et de reoxydation du solide actif, est 
significativement differente de celle d'un precede 
catalytique, dans lequel I'oxydation du propylene ou de 
I'acroleine et la reoxydation du catalyseur sont operees 
simultanement . Ainsi, du fait de la separation des etapes 

10 d'oxydation du propylene (en 1' absence d'air ou en presence 
d'une faible quantite d'air) et de regeneration du solide 
actif par I'air^ le gaz de reaction d'un procede redox ne 
contient pas d' azote, lequel constitue le principal compose 
inerte incondensable du procede d' oxydation catalytique 

15 classique. Par consequent, le volume de composes inertes 
est tres reduit en reaction redox. 

Par ailleurs, contrairement a un procede 
catalytique, la conversion de reactif visee dans le cas d'un 
procede redox n'etant pas totale, le melange gazeux contient 

20 une quantite non negligeable de propylene non converti ; et 
la concentration d' eau et d' acroleine est plus importante 
dans les gaz issus d'un react eur redox. 

Du fait de ces particularites, la rentabilite du 
procede impose de recuperer quantitativement le propylene et 

25 I'acroleine non convertis. En revanche, I'eau vapeur doit 
etre partiellement purgee pour eviter son accumulation dans 
la boucle de recyclage des gaz alimentant le reacteur. 

Ces objectifs sont cependant tou jours interessants 
a atteindre egalement dans le cas d'une reaction catalytique 

30 classique. 

La presente invention a pour but de proposer un 
procede de purification de I'acide acrylique permettant 
notamment de recuperer select ivement et quantitativement, a 
partir des gaz non condenses de tete de colonne 
35 d' absorption, les reactif s non convertis (propylene, 
acroleine) en vue de les recycler a I'etape de reaction, et 
de separer une quantite suffisante d'eau pour eviter son 
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accumulation dans la boucle constituee par les gaz frais 
introduits dans le reacteur et les gaz recycles. 

Les precedes de purification, deer its dans la 
litterature, consistent a condenser le melange gazeux issu 
5 de la reaction et a extraire les composes organiques par 
lavage a contre-courant a I'aide d'eau ou de solvants 
hydrophobes lourds. 

Le brevet fran?ais n** 1 558 432 decrit un precede 
qui consiste a separer I'acide acrylique a partir des gaz de 

10 reaction d'oxydation du propylene ou de I'acroleine, par 
absorption a contre-courant a I'aide d' esters d'acide 
aliphatiques ou aromatiques a points d' ebullition eleves, ou 
de phosphate de tributyle ou de tricresyle. A 1' issue de 
cette etape d' absorption, les legers (acroleine, 

15 formaldehyde) sont elimines en tete d'une premiere colonne 
de distillation, et une deuxieme colonne de distillation 
permet d' obtenir en tete une solution aqueuse d' acide 
acrylique plus concent ree que dans I'art anterieur. Les 
solvants revendiques sont relativement polaires et, par 

20 consequent, la solution d'acide acrylique brut obtenue a 
1' issue de 1' etape d' absorption est encore riche en eau. 
Ceci rend le procede peu attractif , car la separation 
ulterieure de I'eau n^cessite encore des operations 
couteuses • 

25 Le brevet frangais n*" 2 002 126 decrit 

1' utilisation d'un melange de fractions de point 
d' ebullition eleve, recupere en pied des colonnes de 
purification des esters fabriques a partir de 1' acide 
acrylique, contenant principalement des maleates, acides 

30 polyacryliques, polyacrylates . Le procede permet de 
debarrasser en une seule etape, en tete d'une colonne de 
distillation, la plus grande part des composes de points 
d' ebullition faibles, tels que l'acrol6ine, la formaldehyde, 
I'eau et I'' acide acetique. Toutefois, ce procede de 

35 fabrication d' esters acryliques est mal adapte a la 
production d'acide acrylique pur, notamment a cause de la 
presence, dans le melange d'acide acrylique brut initial, 
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des derives d' esterif ication recycles a I'etape 
d' absorption. 

Le brevet frangais n** 2 146 386 decrit un precede 
de purification de I'acide acrylique obtenu par absorption 
5 a I'aide d'un solvant hydrophobe lourd constitue de 
diphenyle et de diphenylether . Le brevet frangais 
n** 2 196 986 decrit un precede de purification de I'acide 
acrylique obtenu par absorption a I'aide d'un solvant 
constitue par un ester d'acide carboxylique de temperature 

10 d' ebullition superieure a 160**C. Coinme exemple de solvant, 
est cite le phtalate de di^thyle. Le brevet americain 
n" 5 426 221 decrit un procede de purification de I'acide 
acrylique obtenu par absorption a I'aide d'un melange de 
solvants hydrophobes lourds constitue de diphenyle, 

15 diphenylether et phtalate de dimethyle. Ces trois brevets 
permettent d'obtenir, a 1' issue de I'etape d' extraction, une 
solution anhydre et debarrassee d'une partie substantielle 
des produits organiques legers qui constituait le melange 
gazeux initial (acroleine, formaldehyde, acide acetique) , 

20 facilitant ainsi sensiblement la purification ulterieure de 
I'acide acrylique. lis ne decrivent pas la recuperation 
d'acroleine et 1' elimination d' eau des gaz non absorbes en 
vue de leur recyclage a I'etape de reaction. 

En outre, 1' utilisation de solvants relativement 

25 polaires du type esters d'acides carboxyliques presente 
1' inconvenient majeur de favoriser la formation d'impuretes 
nouvelles, par une reaction secondaire d'hydrolyse 
conduisant a la dissociation de 1' ester en son acide 
carboxylique et son alcool correspondant , ce dernier pouvant 

30 de surcroit reagir avec I'acide acrylique pour generer 
1' ester acrylique de 1' alcool en question. Ainsi, en 
presence d'eau, le phtalate de dimethyle subit une reaction 
secondaire d'hydrolyse, favorisee par le niveau thermique de 
I'etape d' absorption. Cette reaction parasite conduit a la 

35 formation d'impuretes nouvelles, comme 1' anhydride phtalique 
et le methanol qui reagit avec I'acide acrylique pour former 
1' ester (acrylate de methyle) correspondant. La formation 
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de ces impuretes complique les etc-^.es ult6rieures de 
purification de I'acide acrylique. 

Le brevet frangais n*" 2 287 437 decrit un precede 
de recuperation d'acide acrylique dans lequel I'acide 
5 acrylique contenu dans les gaz de reaction est absorbe a 
contre-courant/ dans une colonne, par un courant liquide 
envoye en tete de colonne provenant du recyclage d' une 
partie du flux extrait en pied de cette colonne. Le courant 
liquide descendant est a une temperature inferieure au point 

10 de rosee de 1' effluent gazeux, sans s'ecarter de plus de 
15 °C de cette temperature. Ce procede permet de separer 
I'essentiel de I'acroleine en I'eliminant dans les gaz 
recueillis en tete de colonne, tout en limitant les partes 
d'acide acrylique dans ces gaz. Ce procede est decrit 

15 experimentalement dans le cadre d'une absorption par de 
I'eau. Son inconvenient majeur est de generer une solution 
d'acide acrylique brut tres diluee dans I'eau (2% d'acide 
acrylique dans I'eau dans I'Exemple 1), puisque I'essenciel 
de I'eau est recupere en pied de colonne. Dans cette 

20 hypothese, 1' obtention d' acide acrylique pur a partir de ces 
solutions necessiterait un traitement de deshydratation tres 
couteux. Par ailleurs, le procede decrit ne pourrait etre 
applique dans le cadre d'une absorption par un solvant lourd 
sans generer des partes importantes d' acide acrylique en 

25 tete. 

Le brevet europeen n*" 706 986 decrit un procede de 
recuperation d'acide acrylique par absorption a I'aide d'un 
solvant lourd hydrophobe, dans lequel une section 
d' absorption a I'eau, situee en tete de la colonne 

30 d' absorption au solvant lourd, permet de debarrasser le flux 
gazeux, comprenant les composes non absorbes, de tous les 
constituants condensables a la temperature de I'eau froide 
injectee (I'acroleine fait logiquement partie de ces 
constituants), et de n' evacuer dans les gaz residuels que 

35 les gaz de dilution inertes (principalement azote) ainsi que 
les gaz d'oxydation ultime (CO, CO2) . Le proc6de ne decrit 
done pas les conditions permettant un recyclage de 
I'acroleine a I'etape de reaction. 
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De fa<?on surprenante, la Societe deposante a 
decouvert que, dans certaines conditions, 11 est possible 
d'eliminer selectivement I'essentiel de I'eau contenue dans 
las gaz issus de la colonne d' absorption, et avec elle les 
5 composes organiques non absorbes presents dans ces gaz, en 
particulier I'acide acetique, sans condenser les reactifs 
nobles non convertis (propylene, acroleine) qui peuvent 
ainsi facilement etre recycles a I'etape de reaction. Le 
procede selon 1' invention, en permettant de recuperer ,et de 

10 recycler pratiquement quantitativement les reactifs non 
convertis lors de I'etape reactionnelle, rend tres attractif 
les precedes d' oxydation du propylene et/ou de 1' acroleine 
pour donner I'acide acrylique, en particulier par la voie 
redox, a conversion non totale, du propylene et de 

15 1' acroleine en 1' absence d'oxygene ou en presence d'une 
faible quant ite d'oxygene • 

Un autre avantage important du procede selon 
1' invention decoule du fait que, grace a 1' elimination 
selective de I'eau, on opere une concentration du gaz 

20 r§siduaire non condense en ses constituants recuperables . 
De ce fait, d'une part le flux recycle a la reaction est 
plus concentre en propylene et acroleine, ce qui augmente le 
rendement de la reaction. D' autre part, cet effet de 
concentration permet de reduire le debit du flux de purge 

25 des gaz residuaires, necessaire pour eviter 1' accumulation 
des composes d' oxydation ultimes incondensables (monoxyde et 
dioxyde de carbone), d'ou une reduction de la perte de 
matieres nobles. Enfin, le flux de melange gazeux 
residuaire issu de la colonne d' absorption etant debarrasse 

30 de la plus grande partie de son eau, il presente un pouvoir 
calorifique nettement augmente qui rend possible sa 
destruction dans une chaudiere productrice de vapeur ou sa 
reutilisation en tant que combustible, ce qui rend le 
procede plus economique en comparaison avec les precedes 

35 classiques existants. 

La presente invention porte sur un procede de 
purification de 1' acide acrylique obtenu par oxydation du 
substrat gazeux propylene et/ou acroleine par voie 
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catalytique ou par voie redox, ledit melange gazeux issu de 
ladite reaction etant principalement const itue par du 
propylene lorsque le substrat comporte du propylene, des 
produits d'oxydation ultime, de I'acide acrylique, de 
5 I'acroleine, de la vapeur d'eau, de 1< acide acetique et des 
produits lourds de reactions secondaires, 
caracterise par le fait : 

- que I'on adresse le melange gazeux de ^reaction en pied 
d'une colonne d' absorption (CI), laquelle est alimentee 

10 en tete et a contre-courant par au moins un solvant 

lourd d' absorption hydrophobe, pour obtenir : 
- en tete de ladite colonne (CI), un flux gazeux 
constitue par le propylene et les produits 
d'oxydation ultime du melange, des quantites 
15 majeures d'eau et d'acide ac6tique, et 

I'acroleine ; et 
~ en pied de ladite colonne (CI), un flux 
constitue par I'acide acrylique, le ou les 
solvants lourds d' absorption^ les produits lourds 
20 de reactions secondaires, et des quantites 

mineures d' acide acetique et d' eau ; 

- que I'on adresse le flux gazeux de tete de ladite 
colonne d' absorption (CI) sur un echangeur de chaleur 
(C3), ou il est mis en contact intime avec un courant 

25 liquide descendant, alimente en tete dudit echangeur de 

chaleur (C3) ^ et constitue par le recyclage d'une 
partie du flux de pied de 1' echangeur de chaleur (C3) 
prealablement refroidi, pour obtenir, en t%te de 
1' echangeur de chaleur (C3), un flux gazeux contenant 

30 les composes presents dans le flux d' alimentation dudit 

echangeur de chaleur (C3), excepte la plus grande 
partie de I'eau et la totalite de I'acide acetique qui 
sont elimines dans le flux de pied de 1' echangeur de 
chaleur (C3) . 

35 Le gaz de reaction a, d'une maniere generale,. la 

composition suivantes (en moles) : i 
3a 20%, en particulier 7 a 10% d'acide acrylique ; 
10 a 45%r en particulier 15 a 30% d'eau ; 



9 



0,1 a 1%, en particulier 0,3 a 0,4% d'acide acetique ; 
0,1 a 6%, en particulier 1 a 3% d'acroleine ; et 
40 a 80%, en particulier 50 a 70% d' incondensables. 

On utilise notanunent un ou des solvants lourds 
5 d' absorption hydrophobes ayant un point d' ebullition sous 
pression atmospherique superieur a 200*^0. En particulier, 
on utilise, comme solvant lourd d' absorption hydrophobe, au 
moins un compose aromatique hydrophobe npn hydrolysable, 
ayant : 

10 - un point d' ebullition sous pression atmospherique 
compris entre 260 et 380''C, de preference entre 270 
et 320''C ; 

une temperature de cristallisation inferieure a 35**C, 
de preference inferieure a O^^C ; et 
15 - une viscosite inferieure a 10 mPa.s dans un intervalle 
de temperature de 30-8G*'C. 

Le ou les composes aromatiques hydrophobes sont 
notamment choisis parmi ceux representes par les formules 
generales (I) ou (II) : 
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a) ai) 

dans lesquelles : 

represente hydrogene, alkyle en C^-C^ ou cyclo- 
alkyle; 

r2 represente alkyle en C3~Cg^ cycloalkyle, (avec 
25 R^ representant alkyle en 03-03 ou cycloalkyle) , 

-0-Ph-{R^)-R6 ou -Ph-{R5)-R^ (avec R^ et R^ represen- 
tant chacun independamment hydrogene ou alkyle en C]^- 
C4) (Ph representant un noyau phenylique) ; 
R^ represente hydrogene ou alkyle en C^-C^ ; et 
30 - n vaut 1 ou 2 ; 
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et ceux representes par la formule g^nerale (III) : 




dans laguelle : 

R represente hydrogene ou alkyle en C^-C^ ; et 

R^ represente alkyle en C^-C/^. 

De mani^re preferentielle, on choisit dans cette 
famille le ditolylether sous la forme d'un isomere seul ou 
d'un melange d'isomeres, lequel presente les avantages 
suivants : 

un seul constituant (pas de probleme de separation par 
distillation) ; 

separations facilities des 16gers (principalement acide 
acetique) dans I'etape d' absorption-stripping et des 
lourds dans les colonnes suivantes ; 

point de figeage tres has (-54 "C), ce qui evite tout 
probleme de cristallisation par temps froid. 

On peut alimenter la colonne d' absorption (CI) par 
un ou des solvants purs et/ou par un ou des solvants 
provenant d'un recyclage a un ou des flux obtenus dans des 
etapes ulterieures de purification. 

Conformement a differents modes de realisation 
particuliers de la presente invention : 

on utilise une colonne d' absorption (CI) comportant : 
dans sa partie inferieure, au moins une section 
de refroidissement (SI) equipee d'une systeme de 
recirculation, a travers un 6changeur 
externa (El) d'une partie du flux recueilli en 
partie inferieure de ladite ou desdites sections 
(SI) pour le renvoyer en tete de ladite ou 
desdites sections ; et 
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dans sa partie superieure, une section (S2) 
d' absorption et de rectification du. melange 
gazeux ; 

5 - on conduit 1' absorption dans la colonne (CI) a la 
pression atmospherique ou sous une pression proche de 
la pression atmospherique et a une temperature 
d' introduction du ou des solvants de 20 a lOC^C ; 

10 - on conduit 1' absorption dans la colonne (CI) en 
presence d'au moins un inhibiteur de polymerisation 
choisi notarament parmi les derives phenoliques corame 
I'hydroquinone et ses derives tels que I'' ether 
methylique de 1' hydroquinone, la phenothiazine et ses 

15 derives, tels que le bleu de methylene, les quinones, 

telles que la benzoquinone, les thiocarbamates 
metalliques, tels que le dibutyldithiocarbamate de 
cuivre, les composes a groupements nitroso, tels que la 
N-nitrosophenylhydroxylamine, les amines telles que les 

20 derives de la paraphenylenediamine. Le ou les 

inhibiteurs peuvent etre introduits avec le solvant 
d' absorption hydrophobe* 

Conf ormement a un mode de realisation particulier 
de la presente invention, on adresse le flux issu de la 
25 colonne (CI) a une colonne de distillation (C2) dans 
laquelle on conduit la distillation pour obtenir : 
- en tete, un flux constitue par les impuretes legeres 
que I'on renvoie a la partie inferieure de la colonne 
d' absorption (CI) ; et 
30 - en pied, un flux constitue par I'acide acrylique en 
solution dans le ou les solvants d' absorption, une 
faible proportion d'acide acetique, les produits lourds 
de reactions secondaires, et le ou les inhibiteurs de 
polymerisation . 

35 On conduit avantageusement la distillation dans la 

colonne (C2) sous une pression de 2,66 x 10^ Pa a 
3,33 X 10^ Pa (soit 20 a 250 mm Hg) , a une temperature de 
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tete de 40 90**C et a une temperature de pied de 60 - 
150"C, 

L'echangeur de chaleur (C3) est notamment un 
condenseur a contact direct ou une colonne de condensation 
5 partielle. 

Par ailleurs, on prevoit avantageusement que le 
flux gazeux obtenu en tete de I'echangeur de chaleur (C3) 
soit au moins en partie recycle a I'etape de reaction. 

On peut conduire 1' operation dans I'echangeur de 

10 chaleur {C3) a la pression atmospherique ou sous une 
pression proche de la pression atmospherique, a une 
temperature de tete de 30 - 90 de preference de 50 a 
80°C. Le pourcentage d' elimination de I'eau sur I'echangeur 
de chaleur (C3) est notamment de 20 a 80% en poids, en 

15 particulier de 30 a 70% en poids. 

La Figure unique du dessin annexe represente le 
schema d'une installation pour la mise en oeuvre du precede 
selon la presente invention. 
20 Cette installation comprend une colonne 

d' absorption CI, une colonne de distillation C2, et une 
colonne de condensation partielle C3 . 

Colonne d^ absorption CI 

En pied de la colonne d' absorption CI, on envoie 
25 un flux 1 constitue par le melange gazeux de reaction issu 
de I'oxydation du propylene et de I'acroleine en 1' absence 
d'oxygene, principalement constitue : 

- d'une part, de composes incondensables dans les 
conditions de pression de f onctionnement de la 

30 colonne : 

. propylene ; 

. produits d'oxydation ultimes : CO, CO2 ; 

- d' autre part, de composes condensables : 
. acide acrylique ; 

35 . acrol6ine ; 
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. vapeur d'eau ; 
- acide acetique ; 

• produits de reactions secondaires plus lourds en 
quantites tres faibles. 

5 La colonne d' absorption CI est alimentee, en tete 

et a contre-courantf par un flux 2 constitue par un solvant 
hydrophobe lourd a temperature d'ebullitipn superieure a 
200 °C sous pression atmospherique. 

De maniere pref erentielle, la colonne 
10 d' absorption CI comporte : 

- dans sa partie inferieure, une ou plusieurs sections de 
ref roidissement SI equipees d'un systeme de 
recirculation, a travers un echangeur externa El, d'une 
partie (3) du flux 4 recueilli en partie inferieure de 

15 SI, pour le renvoyer en tete de cette section ; 

- dans sa partie superieure, une section S2 dans laquelle 
s'opere 1' absorption et la rectification du melange. 

L' alimentation de solvant {2) est realisee au- 
dessus de la section S2. Le solvant introduit peut etre un 
20 produit pur ou provenir d'un recyclage de flux obtenu dans 
les etapes ulterieures de purification. 

De preference, la colonne CI fonctionne sous une 
pression proche de la pression atmospherique. 

Le flux 4, obtenu en pied de colonne CI, est 
25 principalement compose : 

- de 1' acide acrylique ; 

- du solvant ; 

- de faibles quantites d' acide acetique et d'eau ; ainsi 
que 

30 - de stabilisants (inhibiteurs de polymerisation) . 
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Colonne de distillation C2 

De maniere avantageuse, on debarrasse le flux 4 de 
ses impuretes legeres en I'envoyant dans la colonne de 
distillation C2 dans laquelle ces impuretes sont eliminees 
5 en tete, avec un peu d'acide acrylique et de solvant. 

Le flux 5 ainsi obtenu est renvoye sur la 
colonne CI, en un endroit situe dans la partie infer ieure de 
celle-ci, de preference en tete ou en pied de I'una des 
sections de ref roidissement SI, 
10 Le flux 6, obtenu en pied de colonne C2, est alors 

constitue principalement par : 

- I'acide acrylique en solution dans le solvant ; 
une faible proportion d'acide acetique ; 

ainsi que : 

15 - des impuretes lourdes, issues de reactions secondaires, 
presentes en tres faibles quantites dans le flux de gaz 
de reaction. 

De maniere avantageuse, la colonne C2 fonctionne 
sous pression reduite. 

20 Colonne de condensation oartielle C3 

Le flux gazeux 7 issu de la colonne CI contient 
les composes initialement presents dans le gaz de reaction 
et non absorbes : 

- produits incondensables a la pression de fonctionnement 
25 de la colonne : propylene^ CO, CO2 ; 

- eau ; 

- acroleine ; 

- acide acetique. 
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On envoie ce flux 7 en pied d'une colonne C3 ou ce 
melange gazeux est mis en contact intime avec un flux 8 de 
courant liquide descendant alimente en tete de colonne C3 et 
constitue par le recyclage d'une partie du flux 9 de pied de 
5 colonne C3 prealablement refroidie par un echangeur 
externe E2. 

Le flux gazeux 10 de tete de colonne C3 contient 
les composes presents dans 1' alimentation ,{flux 7) de la 
colonne C3, sauf la plus grande partie de I'eau et la 
10 totalite de I'acide acetique qui sont elimines dans le 
flux 9. 

L' essentiel du flux 10 est avantageusement recycle 
a I'etape de reaction (flux 11), pour convertir les reactifs 
nobles qu'il contient. On peut realiser une faible purge de 
15 ce flux (flux 12) pour eviter 1' accumulation dans la boucle 
ainsi constituee de composes incondensables resultant de 
I'oxydation ultime du propylene : CO, CO2. 

De maniere avantageuse, la colonne C3 fonctionne 
sous une pression proche de la pression atmospherique. 

20 Les Exemples suivants illustrent la presente 

invention sans toutefois en limiter la portee* Dans ces 
Exemples, les pourcentages sont en poids sauf indication 
contraire. 

Le melange gazeux utilise dans ces Exemples a une 
25 composition fidele a celle d'un melange gazeux qui est issu 
d'un reacteur d'oxydation a lit catalytique transports 
fonctionnant dans les conditions de fabrication de I'acide 
acrylique a partir du propylene. II est genere par 
vaporisation complete, dans un flux gazeux d'air, d'un flux 
30 liquide compose des principaux constituants du melange 
. reactionnel reel, a savoir : 

- d'acide acrylique ; 

- d'acroleine ; 
d'acide acetique ; et 

35 - d'eau- 
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Ce melange est constitue 



d'une part, des composes condensables : 

. acide acrylique 110,7 g/h (38,8%) 

, eau 139,2 g/h (48,7%) 

, acroleine 31,7 g/h (11,1%) 

. acide acetique 3,9 g/h (1,4%) ; 

d' autre part, d'un flux d'air (430 NlVh) representant 
la somme des composes incondensables presents dans le 
melange reactionnel reel. 

Ce melange gazeux 1 est introduit dans la 
colonne CI a la temperature de 152 ""C. En tete de cette 
colonne CI, le ditolylether 2 (melange des differents 
isomeres + 0,5% d' ether methylique de 1' hydroquinone 
inhibiteur de polymerisation) est ajoute a un debit de 
1341 g/h, et a une temperature de 50°C. La temperature en 
tete de colonne atteint 64,1**C et celle de pied de colonne, 
92,6^C. 

La puissance de chauffe ap^ liquee au bouilleur de 
colonne C2 est ajustee de fagon a elixainer toute trace d' eaa 
dans le flux de pied de cette colonne. Le flux 6 d' acide 
acrylique obtenu en pied de colonne C2 (1497 g/h) co.ntient : 

- 7,36% d' acide acrylique ; 

- 0,15% d' acide acetique ; 
0,014% d' acroleine ; et 

- moins de 0,01% d'eau. 

On recupere 1500 g/h a partir du flux obtenu en 
pied de colonne C3, pour le renvoyer en tete de cette meme 
colonne apres 1' avoir refroidi dans I'echangeur. La 
temperature des vapeurs incondensees sortant en tete de 
colonne C3 est de 45''C. Le flux de pied de colonne C3 
(123,5 g/h) contient : 

- 1,74% d' acide acrylique ; 
0,89% d'c :ide acetique ; et 

- 0,99% d' acroleine. 
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Dans ces conditions ; 

- le taux de recuperation d'acide acrylique dans le flux 
de pied de colonne C2, a partir des gaz de reaction, 
atteint 99,5% ; 

5 - le taux de recuperation de I'acroleine en tete de 
colonne C3, en vue de son recyclage a I'etape de 
reaction, est de 94,1% ; et , 

- le taux d' elimination d'eau dans le flux de pied de 
cette derniere colonne est de 86% • 



10 EXEMPLE 2 



Dans cet exemple, la composition de gaz 
reactionnel vise a la sortie du vaporiseur est telle qu'elle 
simule une reaction d'oxydation de propylene et d'acroleine 
15 realisee selon le precede avec decouplage des etapes 
d'oxydation (en 1' absence d'oxygene) et de regeneration du 
catalyseur (en presence d'oxygene), telle que le taux de 
conversion du propylene, soit de 90% et celui d'acroleine de 
90%. 

20 Le melange gazeux est alors constitue : 

- d'une part, des composes condensables : 



• acide acrylique : 116,3 g/h (40,74%) ; 

. eau : 151,2 g/h (53,0%) ; 

25 • acroleine : 13,3 g/h (4,65%) ; 

. acide acetique : 4,6 g/h (1,64%) ; et. 



d' autre part, d'un flux d'air (280 Nl/h) representant 
la somme des composes incondensables presents dans le 
melange reactionnel reel. 

30 On introduit ce melange gazeux dans la colonne CI 

a la temperature de 152 "^C. II rencontre, a contre-courant, 
un flux de ditolylether (1170 g/h), introduit en tete de 
colonne a une temperature de 70**C. On mesure en tete de 
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colonne une temperature de 72,7®C et en pied de colonne 
92,7**C. 

On applique au bouilleur de colonne C2 une 
puissance de chauffe telle qu'il n'existe plus d'eau dans le 
5 flux de pied de cette colonne. Le flux d'acide acrylique 
brut obtenu en pied de colonne C2 (1285 g/h) contient : 

8,86% d'acide acrylique ; , 
0,12% d'acide acetique ; 
0,003% d'acroleine ; et 
10 - moins de 0,01% d'eau. 

On recupere 1500 g/h a partir du flux obtenu en 
pied de colonne C3, pour le renvoyer en tete de cette' meme 
colonne apres 1' avoir refroidi dans I'echangeur. La 
temperature des vapeurs incondensees sortant en tete de 
15 colonne C3 est de 44 Le flux de pied de colonne C3 

(133,3 g/h) contient : 

- 2,24% d'acide acrylique ; 

- 2,06% d'acide acetique ; et 

- 0,11% d'acroleine. 

20 Dans ces conditions : 

- le taux de recuperation d'acide acrylique dans le flux 
de pied de colonne C2, a partir des gaz de reaction, 
atteint 97,8% ; 

- le taux de recuperation de I'acroleine dans le flux de 
25 tete de colonne C3, destine a etre recycle est de 

98,1% ; et 

- le taux d' elimination d'eau dans le flux de pied de 
cette derniere colonne est de 84%. 

EXEMPLE 3 

30 L' experience decrite dans I'Exemple 2 est repetee 

dans les memes conditions, hormis la temperature a laquelle 



21 



est refroidi, dans la colonne C3, le melange gazeux issu.de 
la colonne C2. 

Dans le Tableau ci-dessous, on a reporte, pour 
differentes temperatures mesuree en t§te de colonne C3/ les 
5 taux de recuperation d'acroleine (part d'acroleine recuperee 
en tete de colonne C3 par rapport a I'acroleine presente 
initialement dans le gaz de reaction) et d' elimination d'eau 
(pourcentage d'eau eliminee en pied de polonne C3 par 
rapport a I'eau initialement presente dans le gaz de 
10 reaction) . 



TABLEAU 



Temperature 
tete C3 






38°C 


44''C 


56°C 


eo'c 


% de recuperation 
acroleine 


89,9 


94,5 


97,2 


98,1 


98,8 


98,6 


% d' elimination 
eau 


97,2 


93,3 


91,7 


84 


69,5 


56,8 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede de purification de I'acide acrylique 
obtenu par oxydation du substrat gazeux propylene et/ou 
acroleine par voie catalytique ou par voie redox, ledit 

5 melange gazeux (1) issu de ladite reaction etant 
principalement constitue par du propylene lorsque le 
substrat comporte du propylene, des produits d' oxydation 
ultime, de I'acide acrylique, de 1' acroleine, de la vapeur 
d'eau, de I'acide acetique et des produits lourds de 

0 reactions secondaires, 
caracterise par le fait : 

- que I'on adresse le melange gazeux de reaction (1) en 
pied d'une colonne d' absorption (CI), laquelle est 
alimentee en tete et a contre-courant par au moins un 

5 solvant lourd d' absorption hydrophobe, pour obtenir : 

- en tete de ladite colonne (CI), un flux 
gazeux (7) constitue par le propylene et les 
produits d' oxydation ultime du melange (1), des 
quantites majeures d'eau et d'acide acetique, et 

0 1' acroleine ; et 

- en pied de ladite colonne (CI), un flux (4) 
constitue par I'acide acrylique, le ou les 
solvants lourds d' absorption, les produits lourds 
de reactions secondaires, et des quantites 

5 mineures d'acide ac6tique et d'eau ; 

- que I'on adresse le flux gazeux de tete (7) de ladite 
colonne d' absorption (CI) sur un echangeur de chaleur 
(C3), ou il est mis en contact intime avec un courant 
liquide descendant (8), alimente en tete dudit 

to echangeur de chaleur (C3), et constitue par le 

recyclage d'une partie du flux (9) de pied de 
1' echangeur de chaleur {C3) prealablement refroidi, 
pour obtenir, en tete de 1' echangeur de chaleur .(C3), 
un flux gazeux (10) contenant les composes presents 

J5 dans le flux (7) d' alimentation dudit echangeur de 

chaleur (C3), excepte la plus grande partie de I'eau et 
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la totalite de I'acide acetique qui sont elimines dans 
le flux (9) de pied de I'echangeur de chaleur (C3) . 

2 - Proc6de selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que I'on utilise un ou des solvants lourds 
d' absorption hydrophobes ayant un point d' ebullition sous 
pression atmospherique superieur a 200.*'C- 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que I'oh utilise, comme , solvant lourd 
d' absorption hydrophobe, au moins un compose aromatique 
hydrophobe non hydroly sable, ayant : 

un point d' ebullition sous pression atmospherique 
compris entre 260''C et 380**C ; 

une temperature de cristallisation inferieure a 35**C ; 
et 

une viscosite inferieure a 10 mPa.s dans un intervalle 
de temperature de 30-80'*C. 

4 - Procede selon la revendication 3, caracterise 
par le fait que I'on choisit un compose aromatique 
hydrophobe ayant un point d' ebullition compris entre 270°C 
et 320'*C, 

5 - Procede selon I'une des revendications 3 et 4, 
caracterise par le fait que I'on choisit un compose 
aromatique hydrophobe ayant une temperature de 
cristallisation inferieure a CC. 

6 - Procede selon I'une des revendications 3 a 5, 
caracterise par le fait qu'on choisit le ou les composes 
aromatiques hydrophobes parmi ceux representes par les 
formules generales (I) ou (11) : 




(0 . (H) 

dans lesquelles : 

represente hydrogene, alkyle en C]^-C4 ou cyclo- 
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alkyle; 

r2 represente alkyle en C3-C8/ cycloalkyle, (avec 
representant alkyle en C3-C8 ou cycloalkyle) , 
-0-Ph-(R^)-R^ ou -Ph-(R^)-R^ (avec R^ et R^ represen- 
tant chacun independamment hydrogene ou alkyle en 
C4) (Ph representant un noyau phenylique) ; 
R^ represente hydrogene ou alkyle en C^^-C^ ; et 
n vaut 1 ou 2 ; 

et ceux representes par la formule generale (III) 




dans laquelle : 

r'' represente hydrogene ou alkyle en C^^-C^ ; et 
R^ represente alkyle en 03^-04 . 

7 - Procede selon I'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que I'on alimente la colonne 
d' absorption (CI) par un ou des solvants purs et/ou par un 
ou des solvants provenant d'un recyclage d'un ou des flux 
obtenus dans des etapes ulterieures de purification. 

8 - Procede selon I'une des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait que. I'on utilise une colonne 
d' absorption (CI) comportant : 

- dans sa partie inferieure, au moins une section de 
refroidissement (SI) equipee d'une systeme de 
recirculation, a travers un 6changeur- externe (El) 
d'une partie (3) du flux (4) recueilli en partie 
infer ieure de ladite ou desdites sections (SI) pour le 
renvoyer en tete de ladite ou desdites sections ; et 

- dans sa partie superieure, une section (S2) 
d' absorption et de rectification du melange gazeux (1) • 

9 - Procede selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que I'on conduit 1' absorption dans 
la colonne (CI) a la pression atmospherique ou sous une 
pression proche de la pression atmospherique et a une 
temperature d' introduction du ou des solvants de 20 a lOO^'C- 
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10 - Procede selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait que I'on conduit 1' absorption dans 
la colonne (CI) en presence d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation - 

5 . 11 - Procede selon la revendication 10, 

caracterise par le fait le ou les inhibiteurs sont choisis 
parmi les derives phenoliques comitie 1' hydroquinone et ses 
derives tels que 1' ether methylique de 1' hydroquinone, la 
phenothiazine et ses derives, tels que le bleu de methylene, 

10 les quinones, telles que la benzoquinone, les thiocarbamates 
metalliques, tels que le dibutyldithiocarbamate de cuivre, 
les composes a groupements nitroso, tels que la N-nitroso- 
phenylhydroxylamine, et les amines telles que les derives de 
la paraphenylenediamine . 

15 12 - Procede selon I'une des revendications 1 a 

11, caracterise par le fait que I'on adresse le flux (4) 
issu de la colonne (CI) a une colonne de distillation (C2) 
dans laquelle on conduit la distillation pour obtenir : 

en tete, un flux (5) constitue par les impuretes 

20 legeres que I'on renvoie a la partie inferieure de la 

colonne d' absorption (CI) ; et 

en pied, un flux (6) constitue par I'acide acrylique en 
solution dans le ou les solvants d' absorption, une 
faible proportion d' acide acetique, les produits lourds 
25 de reactions secondaires, et le ou les inhibiteurs de 

polymerisation . 

13 - Procede selon la revendication 12, 
caracterise par le fait que I'on conduit la distillation 
dans la colonne (C2) sous une pression de 2,66 x 10^ Pa a 

30 3,33 X 10^ Pa, a une temperature de tete de 40 - 90°C et a 
une temperature de pied de 60 - 150 **C. 

14 - Procede selon I'une des revendications 1 a 

13, caracterise par le fait que I'echangeur de chaleur (C3) 
est un condenseur a contact direct ou une colonne de 

35 condensation partielle. 

15 - Procede selon I'une des revendications 1 a 

14, caracterise par le fait que le flux (10) est au moins en 
partie recycle a I'etape de reaction. 
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16 - Procede selon I'une des revendications 1. a 
15^ caracterise que I'on conduit 1' operation dans 
I'echangeur de chaleur (C3) a la pression atmospherique ou 
sous une pression proche de la pression atmospherique, k une 
5 temperature de tete de 30 - 90**C, le pourcentage 
d' elimination de I'eau sur I'echangeur de chaleur (C3) etant 
de 20 a 80% en poids. 
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Figure unique 




